WO 2005/014705 



PCT/EP2004/051482 



-1- 

Proc&te do recuperation dHin polvm&re en solution 



La pr£sente invention conceme un procede de recuperation d'un polyradre en 
solution. 

Les polymfcres sont abondarament utilises sous des formes diverses, 
principalement k V&xA solide. Toutefois, il arrive souvent qu'i un moment donn6 

5 de leur existence, ils soient en solution dans un solvant dont il feut alors les 
extraire. On est par exemple confinonte k des solutions de polymdre k la fin de 
certains precedes de polymerisation (dits "en solution"), au cours de certains 
proc6d£s de recyclage, lors du nettoyage de certaines installations de fabrication 
d'objets ou de peintures k base de polymgres. . . La recuperation de ces polym&res 

10 en solution se fait generalement par precipitation avec un non solvant qui peut £tre 
sous forme liquide ou vapeur, voire les deux. 

Ainsi, les demandes de brevet WO 01/23463 et WO 01/70865 au nom de 
SOLVAY decrivent un proc6d£ de recyclage d'une matiere plastique (PVC ou 
PVDC) par mise en solution dans un solvant (MEK ou methyl ethyl cetone) et par 

1 5 precipitation avec un non solvant (eau) k la fois sous forme vapeur (pour 

provoquer P6vaporation du solvant) et sous forme liquide (pour accei6rer la 
precipitation du polymdre). Ce procede implique un cotit energetique important lie 
k la quantite de vapeur utilisee. 

La demanderesse a constate que lors d'un ajout progressif de non solvant, ce 

20 procede se deroule generalement comme suit Au fur et k mesure de r ajout de non 
solvant k la solution de polymdre pour former le milieu de precipitation, on assist© 
d'abord k une separation de phases c.&.d. qu'd un moment donne, on passe d'un 
milieu monophasique constitue d'une phase riche en solvant contenant le polymer© 
dissous et un peu de non solvant, k un milieu biphasique constitue d'une part, 

25 d'une phase continue riche en solvant dans laquelle le polym£re est dissous et 
d'autre part, d'une phase dispers6e constitu6e de gouttes riches en non solvant 
Ensuite, apr£s ajout d'une quantite donn6e de non solvant (determin6e par le 
diagramme de phases entre solvant et Peau), on assiste a une inversion de phases, 
cAd. que la phase continue (majoritaire) devient alors la phase riche en eau et que 

30 la phase dispers6e est alors constituee de gouttes de phase riche en solvant 

contenant le polymdre dissous. L'injection de vapeur dans ce milieu permet de 
substantiellement eiiminer le solvant par distillation az£otropique. 



WO 2005/014705 



PCT/EP2004/051482 



-2- 

De mani&re surprenante, bien que la precipitation du polymfcre d6marre 
avant Finversion de phases susmentionn6e, la morphologie des particules de 
polym^re obtenues est en fait essentiellement ind£pendante des etapes anterieures 
& cette inversion et est par contre principalement d6pendante des conditions 

5 op6ratoires pendant et apris F inversion de phases. Or, le fait d f approcher la 

composition k P inversion de phases par injection de vapeur provoque inutileraent 
r evaporation d'une certaine quantite de solvant. 

En d'autres termes : la demanderesse a trouv6 que Pinjection de vapeur n'a 
en fait une influence positive sur la morphologie des particules de polymferes que 

10 pendant ou apr&s Tinversion de phases et il est done inutile que le non solvant soit 
sous forme de vapeur avant ce stade. 

La pr&ente invention conceme d£s lore un proc6d6 de recuperation d'au 
moins un polymSre en solution dans un solvant par precipitation au moyen d'un 
non solvant introduit progressivement dans la solution pour former le milieu de 

1 5 precipitation, selon lequel : 

- au cours de Introduction du non solvant dans le milieu de precipitation, on 
assiste d'abord & une separation de phases (en une phase continue riche en 
solvant dans laquelle le polymdre est dissous et en une phase dispers6e 
constituee de gouttes riches en non solvant) ; et ensuite, & une inversion de 

20 phases (la phase continue devenant alors la phase riche en non solvant et la 
phase dispers6e, celle riche en solvant contenant le polym^re dissous) 

- le non solvant est initialement introduit dans le milieu de precipitation sous 
forme liquide uniquement et ce en une quantite (Q') non nulle mais inferieure k 
la quantite (Q) requise pour provoquer Tinversion de phases, et il est par la 

25 suite introduit dans le milieu de precipitation au moins partiellement sous forme 
de vapeur. 

L'optimisation de la forme physique sous laquelle le non solvant est 
introduit dans la solution permet d'augmenter sensiblement la rentabilite du 
procede sans deteriorer la qualite du polymere precipite obtenu. 

30 Le polymdre dont la recuperation est vis6e par le proc6d6 selon la pr6sente 

invention peut Store de toute nature. II peut s'agir d'une resine thermoplastique ou 
d\m eiastomere, mais en tout cas d'une r6sine que Ton peut dissoudre dans im 
solvant et qui done, n'est pas ou peu r6ticul6e. II peut s'agir d'une r6sine non 
usagee (ou vierge), qui n f a subi aucune mise en forme par fusion excepte une 

35 6ventuelle granulation, ou d'une r6sine usag6e (d6chets de production ou resine 
recyciee). II peut s'agir d'un polymere apolaire, tel qu'une polyo!6fine et un 
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particulier, un polymdre de P6thyltae (PE) ou du propylene (PP). II peut 
Sgalement s'agir d'un polymdre polaire tel qu'un polym&re halog6n6e et en 
particulier, un polymfere du chlorure de vinyle (PVC), du chlorine de vinyliddne 
(PVDC), du fluorure de vinylidtoe (PVDF) ... ; ou d'EVOH (copolym&e 
5 d f 6thytene et d'alcool vinylique). II peut 6galement s'agir dun melange d'au 
moins deux tels polym&res de merae nature ou de nature diff6rente. De bons 
tesultats ont 6te obtenus avec les polym&es polaires, halog6n6s en particulier et 
tout particuliSrement, avec le PVC. Par PVC, on entend designer tout homo- ou 
copolym&e contenant au moins 50% en poids de chlorure de vinyle. 
10 Le polym&re qui a 6te dissous dans le solvant peut contenir un ou plusieurs 

additifs usuels tels que plastifiants), stabilisant(s), charge(s), pigments)... On 
appelle g6n6ralement « compound » de type de melange & base de polymfere(s) et 
d'additif(s). Un avantage du proc£d6 selon Pinvention est qu'il permet de 
r6cup6rer ces additifs c.&d. de les co-ptecipiter avec le polymdre. Ainsi par 
15 exemple, dans le cas ob le polym&e est le PVC, il peut s'agir de PVC « souple » 
c Ad contenant un ou plusieurs plastifiants g6n&ralement k raison de 75% ou 
moins, voire 70% ou moins, voire mSme 65% ou moins. Les plastifiants du PVC 
sont en g6n6ral des esters organiques tels que les phtalates, adipates, 
trimellitates..., les phtalates et en particulier, le DOP (di-octyl-phtalate), 6tant les 
20 plus utilises. Le proc&te selon l'invention donne de bons tesultas dans le cas des 
polym&res (et en particulier, du PVC) plastiftes. 

Le solvant (substance capable de dissoudre le polymfcre) est de pr6terence 
choisi paimi les liquides ayant un paramdtre de solubility (dont une definition et 
des valeurs exp6rimentales figurent dans "Properties of Polymers", 
25 D.W. Van Krevelen, Edition de 1990, pp.200-202, ainsi que dans "Polymer 

Handbook", J. Brandrup and E.H. Immergut, Editors, Second Edition, p.IV-337 k 
IV-359) voisin de celui du polymdre k dissoudre et/ou ptesentant des interactions 
fortes avec celui-ci (liens hydrogSnes par exemple). Le terme « voisin » 6quivaut 
g6n6ralement k « ne s'6cartant pas de plus de 6 unites ». II s'agit en g&teral d'un 
30 solvant organique, de ptef6rence polaire tel que la MEK (ntethyl 6thyl c6tone), 
qui donne de bons tesultats avec de nombreux polymdres et en particulier, avec 
les polymdres halogen6s tels que le PVC. Quant au non solvant, il est de 
pr6f6rence choisi comme ayant un paramdtre de solubilite different de celui du 
polym&re k dissoudre et ne ptesentant pas d'interactions fortes avec ceux-ci. Le 
35 terme « different » 6quivaut g6n6ralement k s'6cartant de plus de 6 unites. II est 
entendu que par solvant et non solvant, on entend aussi bien des substances 
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simples que des melanges de substances. Les liquides inorganiques sont des non 
solvants qui conviennent bien, Peau 6tant g6n6ralement le non solvant pr6f&r6 
(dans le cas des polymdres non hydrosolubles bien € videmment) compte tenu des 
preoccupations environnementales et economiques g6n6ralement impliqu6es 
5 dans les precedes industriels. En outre, Peau pr6sente l'avantage de constituer un 
az6otrope avec certains solvants polaires tels que la MEK ce qui permet de 
faciliter Feiimination du solvant par distillation azeotropique. 

n r6sulte de ce qui precede que dans le precede selon l'invention, le 
polym6re est de preference le PVC, le solvant, la MEK et le non solvant, Peau. 
1 0 Les solutions que Ton peut traiter par le prece de selon la pr£sente invention 

ont une concentration en polymfcre telle que leur viscosity ne perturbe pas le bon 
dfroulement du precede (il faut notamment que le non solvant puisse 
progressivement €tre m61ang6 et/ou disperse dans la solution pour que les deux 
puissent interagir et que la precipitation puisse eflfectivement avoir lieu). Par 
1 5 rapport k un precede ou du non solvant est ajoute depuis le depart sous forme 

vapeur k la solution (et done, provoque P6vaporation de solvant), le precede selon 
I' invention permet de travailler avec des concentrations en polymere dans la 
solution plus 61ev6es puisqu'il y a moins d' evaporation de solvant Ainsi, dans le 
precede selon 1* invention, on peut g£n£ralement travailler avec des teneurs en 
20 polymere superieures ou 6gales k 100 g par litre de solvant, voire k 250 g/1 et 
parfois mfime, k 300 g/1. Toutefbis, cette teneur de d6passe g6n6ralement pas 
500 g/1, voire 400 g/1. A noter que la presence d'au moins un agent dispersant lors 
de Pajout de non solvant k la solution fevorise gen6ralement le melange/dispersion 
du non solvant dans la solution et done, permet g£n£ralement de travailler avec des 
25 solutions plus concentr6es en polymdre. Par « agent dispersant », on entend 

designer une substance qui fevorise la dispersion d'une phase discrete (qui peut 
etre formee soit de gouttelettes de liquide, soit de particules solides) dans une autre 
phase, continue. Cette substance agit gen6ralement k Pinterface entre les deux 
phases et elle pr6vient r agglomeration de la phase discrete (c.4.d qu'elle favorise 
30 Pobtention d'une dispersion fine et r6guliere). 

Selon Pinvention, une fois le polymere dissous, on introduit dans la solution 
de polymere, du non solvant sous forme liquide en une quantite (Q*) non nulle 
mais inferieure k la quantite (Q) necessaire pour provoquer Pinversion de phases. 
La quantite (Q), qui depend notamment de la nature du solvant et du non solvant, 
35 de la temperature, de la pression et dans certains cas, de la quantite de polymere 
dissous, se determine ais6ment de manidre exp£rimentale. II suffit d'introduire 
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progressivement du non solvant sous forme liquide dans la solution jusqu'4 
observation de r inversion de phases (ais6ment identifiable pour rhomme du 
mfitier) et de raesurer la quantity de non solvant ajout&e 4 ce moment 14, qui est la 
quantity Q. De bons r6sultats ont 6t6 obtenus avec une quantity Q* sup6rieure ou 
5 6gale 4 50% (en volume) de la quantity Q, voire superieure ou 6gale 4 70%, voire 
mgme 4 90%. 

La vitesse d' introduction de la quantite Q* de non solvant sous forme liquide 
a g6n6ralement une influence sur le rapport PSA/diam&tre moyen des particules de 
polym&re obtenues. De bons rgsultats ont et6 obtenus lorsque la dur6e 
10 d'introduction est superieure ou 6gale 410 minutes, voire 4 plusieurs lO^ 8 de 
minutes. 

Selon r invention, une fois la quantity Q* introduite dans le milieu de 
precipitation, la quantity restante de non solvant requise pour la precipitation du 
polym£re est au moins partiellement introduite sous forme de vapeur. On entend 

1 5 par 14 qu'au moins une fraction du debit de non solvant ajoute au milieu de 

precipitation d&s ce moment 14 (et qui est g6n6ralement continu) est sous forme de 
vapeur. Avantageusement, la fraction de vapeur dans ce debit est pr6pond6rante. 
De mani&re pref6r6e, tout le non solvant introduit dans la solution de polymdre 
aprfcs que la quantite Q* y ait 6te introduite est sous forme de vapeur. 

20 Lorsque le solvant et le non solvant forment un azeotrope, la quantite totale 

de non solvant introduite sous forme de vapeur est de preference suffisante pour 
permettre la distillation azeotropique du solvant De mani&re particulidrement 
pref6r£e, cette quantite est suffisante pour rendre le milieu aprfcs precipitation 
substantiellement exempt de solvant. Cette manidre de proceder est 

25 particuli6rement avantageuse dans le cas oii le non solvant est Peau. 

II n'est pas nuisible que le non solvant introduit dans le milieu de 
precipitation (que ce soit sous forme liquide ou vapeur) contienne eventuellement 
une concentration minoritaire (en poids) de solvant ; ceci est interessant dans la 
mesure oii (comme il sera expose ci-apr&s pour les proced6s de recyclage 

30 notamment), une eventuelle 6tape ulterieure du proc6d6 peut pr6cisement fournir 
une telle source de non solvant, que Ton peut ainsi reutiliser sans epuration 
particuliere. De ce fait, lorsque le non solvant est de Feau, on entend en feit 
designer par « eau », un milieu aqueux ayant une teneur pond6rale majoritaire 
(done contenant plus de 50% en poids, voire plus de 60% et de preference, plus 

35 de 70% en poids) en eau. D s'agit avantageusement d'eau pure ou d'eau 
contenant une quantite minoritaire (en poids) de solvant. 
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Selon une variante de la presente invention, le milieu de precipitation 
comprend au moins un agent dispersant. Selon une variant© avantageuse, le milieu 
de precipitation comprend deux agents dispersants difKrents dont Tun a une plus 
grande affinhS pour le non solvant (agent dispersant I) et r autre a une plus grande 

5 affinity pour le solvant (agent dispersant II). 

Selon une van ante particuli&rement avantageuse, le moment d' introduction 
des ces agents dispersants est optimist en fonction du d6roulement de la 
precipitation. Ainsi, il est avantageux que Pagent dispersant ayant Paffinite plus 
grande pour le non solvant (agent dispersant 1) soit principalement ajoute au milieu 

10 de precipitation avant r inversion de phases. Pour ce faire, il peut fitre present dans 
la solution avant introduction de non solvant, o& Stre introduit via le non solvant 

liquide introduit initialement 

II est 6galement avantageux que l'agent dispersant ayant Paffinite la plus 
elevee vis-4-vis du solvant (agent dispersant II) soit principalement ajout£ au 
IS milieu de precipitation apr£s Pinversion de phases. Le fait d'optimiser la nature et 
le moment d'introduction des agents dispersants permet d'optimiser la rapport 
PSA/diam£tre moyen des particules et done, d'obtenir une poudre compacte de 
petites particules. 

G6n6ralement, lorsque la precipitation est termin6e, on est en presence d'une 

20 suspension de particules de polym£re dans un milieu riche en non solvant. La 
proportion ponderale de particules solides dans cette suspension peut etre 
sup6rieure ou Sgale k 10% sans qu'il y ait agglomeration desdites particules. En 
particulier en presence d* agents dispersants tels que decrits pr6cedemment, cette 
proportion peut meme Stre superieure ou 6gale k 25%, voire k 30%. Le fait 

25 d'introduire du non solvant sous forme liquide permet d'obtenir de manfere plus 
6conomique (qu'avec de la vapeur) la quantite de non solvant n6cessaire pour 
obtenir une suspension qui soit assez diluee pour eviter les probldmes 
d'agglomeration de particules. 

Les particules de polym&re contenues dans la suspension sont recueillies par 

30 tout moyen ad£quat : fhermique (evaporation du solvant, eventuellement par 

distillation az6otropique : voir ci-dessus), mecanique (filtration, centrifugation. . .) 
ou mixte (atomisation par exemple). Dans le cas des polym&res sensibles k la 
temperature (tel que le PVDC par exemple), on pr£f6rera les methodes 
m6caniques. Les particules recueillies peuvent alors etre rincees, sech6es, traitees 

35 par tout moyen coram avant stockage, commercialisation et/ou mise en oeuvre. 

La solution de polym^re k laquelle s'applique la pr6sente invention peut Stre 
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obtenue par tout moyen approprte. Toutefbis, la dissolution du polymdre dans le 
solvant s'effectue g6n6ralement sous une pression au moins 6gale k la pression 
atmosph&ique, voire au moins 6gale 4 1.5 bars. Avantageusement, cette pression 
n'exc&Ie pas 10 bars, de preference 5 bars. 
5 La temperature de dissolution est g6n6ralement d'au moins 75°C, voire 

100°C ; elle n'excdde g6n6ialement pas 125°C, voire 110°C 

Lors de cette dissolution, il peut s'av6rer avantageux de travailler sous 
atmosphere inerte, par exemple sous azote, pour 6viter tout risque cfexploskm et de 
degradation du solvant et/ou du non solvant 
10 Apids ou durant la dissolution du polymdre, mais avant la precipitation, on 

peut ajouter k la solution, un ou plusieurs additifs. Par "additif selon cette variante 
de Tinvention, on entend designer tout compost organique ou inorganique non 
present dans les matferes plastiques d'origine, ou present dans une quantity 
inf&ieure k celle d6sir6e. A titre tfadditife inorganiques, on peut citer les pigments 
1 5 inorganiques, le noir de carbone, les poudres m6talliques, les nanqparticules de 
natures diverses. . . A titre d'additifs organiques, on peut citer les pigments 
organiques, les stabilisants, les oligom&res, plastifiants.. . 

Le procSde selon la pr6sente invention peut Stre int6gr6 k tout proc£d£ 
impliquant la r6cup6ration d'un polym&re k partir d'une solution. En particulier, il 
20 peut faire partie d'un proc£d£ de recyclage d'articles k base de polym£re(s). 
Ainsi, la pr6sente invention concerne Sgalement un proc6d6 de recyclage d'au 
moins un article k base d'au moins un polymdre, selon lequel 
a) si n6cessaire, on d6chiquette r article en des fragments d'une dimension 
moyenne de 1 cm k 50 cm 
25 b) on met Farticle ou les fragments d'article en contact avec un solvant capable 
de dissoudre le polym&e 
c) on r6cupdre le polym&re en solution en utilisant le proc6d6 d6crit ci-dessus. 

Les articles dont il est question peuvent Stre des solides de toute forme 
(feuille, plaque, tube. . .), mono- ou multicouche ; ils peuvent inclure plusieurs 
30 polym&es (dont alors g6n6ralement un seul sera dissous s61ectivement, bien que 
I* article puisse ggalement servir k la fabrication d'un alliage) et Sgalement, des 
matferes non polym6riques (renforts, fixations.. .) qui seront alors 61imin6es avant 
traitement de la solution par le proc6d6 dScrit ci avant. 

A noter que dans le cas des articles k base de plusieurs polym&res, il peut 
35 s'av6rer intGressant d'61iminer l'autre (ou un des autres) polym£re(s) avant mise en 
solution du polym&re que Ton d£sire r6cup6rer. Ainsi par exemple, si le solvant 
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choisi est susceptible de dissoudre plusieurs des polymtoes de Particle, il peut 
s*av6rer int6ressant de d'abord eiiminer le polymdre gfinant, par example au 
moyen d*un autre solvant, qui ne dissout pas le polym&re k recuperet. A noter que 
lorsqu'un des polymdres est semi cristallin, sa solubility peut fitre diminu6e par 

5 recuit (c Ad. un s6jour k une temperature et pendant une dur6e adapt6e pour 

obtenir une cristallisation maximal e). Un exemple de tels polym&res sont le PVC 
(polymfire amorphe) et le PVDC (polym&re semi cristallin). Ainsi par exemple, un 
traitement de recuit (durant Ihk 70°C ou 2 jours k 40°C par exemple) sur un 
complexe PVC/PVDC permet de rendre ce dernier insoluble dans la MEK k 50°C 

10 et done, de dissoudre s61ectivement le PVC dans la MEK k 50°C (voire mfime k 
75°C) et d'appliquer le proc6d6 tel que d6crit ci-dessus k la solution obtenue. A 
noter 6galement que la composition du solvant peut fitre adapt6e pour dissoudre 
s61ectivement certains polym&res d'une structure. 

Dans le procede de recyclage d6crit ci-dessus, les conditions de 

1 5 solubilisation (pression, temperature, agitation. . .) du polymdre et de separation 
£ventuelle des elements non polymeriques ou k base d'un polym£re gSnant avant 
precipitation (par filtration, mise en solution prealable. . .), seront optimisees par 
tout moyen connu de l'homme du metier. Un enseignement utile k cet effet figure 
dans les demandes EP 945481, WO 01/23463 et WO 01/70865 au nom de 

20 SOLVAY, et est incorpore par reference dans la presente demande. 

Un tel procede de recyclage a ete applique avec succ£s k des articles 
comprenant du PVC. 

Un avantage important d'un tel procede de recyclage est qu'il peut 
fonctionner en boucle fermee (soit en continu, soit par batch, mais avec 

25 recirculation quasi-totale de la phase liquide, k V exception des pertes notamment 
par adsorption sur les particules de polymdre obtenues), sans gen6rer de rejets. 
En effet, le milieu liquide obtenu apr£s precipitation et separation des particules 
de polymdre et qui est principalement constitu6 de non solvant (contenant 
6ventuellement des agents dispersants) peut 6tre recycle eventuellement 

30 moyennant un traitement ad£quat Ce traitement peut consister en une ou 
plusieurs distillations, floatations, decantations, lavages... et en des 
combinaisons de ces traitements. De m&ne, lorsque le solvant a 6t6 61imin6 du 
milieu de precipitation par distillation az6otropique avec le non solvant, les 
vapeurs resultant de cette distillation peuvent Stre condens6es et constituer une 

35 phase liquide qui peut 6tre traitee comme d6crit ci avant De preference, ce 

traitement inclut au moins une decantation et dans ce cas, il est avantageux que 



WO 2005/014705 



PCT/EP2004/051482 



-9- 

ladite decantation se deroule ou moins partiellement en presence d'un agent de 
separation de phases. Ainsi, dans le cas ou plusieurs decantations ont lieu (en 
paralldle ou en s6rie), il est avantageux qu'au moins Tune d'entre elles ah lieu en 
presence d'un agent de separation de phases. Par « agent de separation de 

5 phases », on entend designer une substance qui favorise la decantation (c AcL la 
formation de deux phases : Tune riche en solvant, 1* autre riche en non solvant) 
des vapeurs condenses de la distillation az6otrope. 

A noter cependant que la demanderesse a constate que la presence d'un 
agent de separation de phases dans le milieu de precipitation (coxnme recommande 

10 dans la demande WO 01/70865) au moment de Pinversion de phases et apr&s 

(c.*L& durant les etapes conditionnant la morphologie des particules de polymdre) 
avait generalement un effet nefaste sur ladite morphologie. Aussi, dans le cas d'un 
procede en boucle ferm6e utilisant un agent de separation de phases, il est 
avantageux que la solution de polym£re k precipiter soit substantiellement 

IS exempte d'agent de separation de phases (c.jLcL en contienne maximum quelques 
% en poids). Toutefois, la presence de cet agent de separation de phases lors des 
trahements de d£cantation susmentionn6s est favorable. Par consequent, selon 
une variante particulierement avantageuse du procede de recyclage tel que d6crit 
ci avant, ledit procede est un procede en boucle ferm6e oft le solvant et le non 

20 solvant sont r6g6n6ies au moins en partie par decantation, et dans lequel un agent 
de separation de phases est present au moins en partie lors de ladite decantation 
mais est absent durant la precipitation du polymdre. Pour ce foire, il est 
substantiellement 61imin6 du milieu liquide (solvant principalement) avant la 
precipitation du polymdre et il est rajoute au(x) milieu(x) liquide(s) issus de la 

25 precipitation avant ou pendant leur decantation. L* elimination de Pagent de 
separation de phases peut se faire par tout moyen connu k cet effet ; une 
distillation donne de bons resultats lorsque le point d'ebullition de cet agent est 
sensiblement different de cehii du solvant et du non solvant. 

Une telle variante est illustr6e de mani^re non limitative par la figure 1 qui 

30 represente de mani&re schematique, un procede sp6cifique de recyclage applique 
auPVC. 

Dans ce procede, du PVC sous forme particulate (1) et un solvant 
contenant principalement de la MEK (2) sont introduits k P6tape de dissolution 
(D). II en r6sulte une solution de PVC (3) qui est introduite k Petape de 
35 precipitation (P) conjointement avec un non solvant contenant principalement de 
Peau (4). Celui-ci est introduit k P6tape de precipitation (P) d'abord sous forme 
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liquide uniquement (4 V ) et ensuite, moyennant une vaporisation (V), sous forme 
de vapeur (4"). Le flux (4') est calcuie pour injecter k la precipitation (P), une 
quantite d'eau Q'infSrieure k la quantity Q requise pour provoquer Tinversion de 
phases. Quant au flux (4"), il est calcuie pour permettre la precipitation totale du 
5 PVC et reiimination complete de la MEK du milieu de precipitation par 
distillation az6otropique. A Tissue de Tetape de precipitation (P), on est en 
presence : 

- d'une part, d'une suspension de PVC dans de Teau (5) que Ton soumet k une 
separation solide/liquide (S) pour obtenir des particules de PVC (6) et de Teau 

10 (7) 

- d'autre part, de vapeurs issues de la distillation azeotropique eau/MEK (8). 
Ces vapeurs (8) sont soumises k une condensation (C) pour former un liquide 
instable (8') qui est soumis k une decantation (Dl) k Tissue de laquelle on obtient 
une phase riche en eau (9) et une phase riche en MEK (10). Cette demi&re est k 

1 5 son tour soumise k une decantation (D2) en presence d'hexane (11) pour donner 
une phase riche en eau (12) et une phase riche en MEK (13) contenant de Thexane 
et un peu d'eau. 

La phase riche en eau (12) est combin6e avec Teau (7) issue de F 6 tape de 
separation (S) et avec la phase riche eau (9) issue de la decantation (Dl) pour 

20 former le flux d'eau (4) utilise k la precipitation (P). La phase riche en MEK (1 3) 
est soumise k une distillation (DST) permettant d'une part, de r6g£n£rer Thexane 
(1 1) qui est recycle k la decantation (D2) et d'autre part, d'obtenir de la MEK ne 
contenant plus que quelques % d'eau et d'hexane, et qui constitue le solvant (2) 
utilise k la dissolution (D). Le fait que ce solvant contienne un peu d'hexane n'est 

25 pas ggnant car bien que cet hexane se retrouve k Tetape de precipitation (P), il est 
eiimine du milieu avant Tinversion de phases (la quantite d'eau liquide Q' 6tant 
inferieure k la quantite d'eau Q requise pour Tinversion de phases, cette quantite Q 
est atteinte par injection de vapeur qui a pour effet d'6vaporer Thexane, compose 
le plus volatil du melange eau/MEK/hexane). 

30 Dans le proc£d6 selon la figure I , Tagent de separation de phases est 

substantiellement eiimine du milieu liquide issu de la decantation (D2). Cette 
manidre de proc6der peimet, moyennant Tutilisation d'un tampon de solvant 
(c.a.d. d'un « double » de solvant qui est en traitement (d6cantation/distillation) 
pendant qu'un cycle de fabrication a lieu et qui est utilise durant le cycle suivant, 

35 pendant que le solvant usage du cycle precedent est traite k son tour), de ne pas 
rallonger la dur6e des cycles de fabrication (ou batches). Alternativement, Tagent 
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de separation de phases peut Stre eiimine entre P6tape de dissolution (D) et P6tape 
de precipitation (P). Cette alternative est toutefois moins avantageuse car : 
- le fait de distiller la solution de polymfcre peut avoir une influence sur la 
morphologic des particules de polym&re qui seront obtenues 
5 - le temps de cycle (dur6e d*un batch) est rallong6 puisque rutilisation d'un 
tampon de solvant n'est pas possible. 

L'avantage de la I*** alternative peut se. g£n6raliser k tout procede de 
recyclage tel que ddcrit pr6c6demment, pour peu qu'il fonctionne en boucle ferm6e 
avec regeneration au moins partielle du solvant et du non solvant par decantation 
10 en presence au moins partielle d'un agent de separation de phases, que Pagent de 
separation de phases ait une affinite plus grande pour le solvant que pour le non 
solvant et qu'il soit substantiellement eiimine du solvant avant la dissolution du 
polymere. Par « substantiellement eiimine », on entend que maximum quelques % 
(en poids) d'agent de separation de phases peuvent Stre laiss&s dans le solvant 
1 5 et/ou le non solvant 

La pr£sente invention est egalement illustr6e de manidre non limitative par 
les exemples suivants : 

Essai preiiminaire : determination de la quantity Q 

20 On a progressivement ajoute de Peau liquide k des solutions de PVC k des 

concentrations, temperatures et pressions diverses, et on a observe que Pinversion 
de phases avait dans chaque cas lieu lorsque la quantite d'eau etait environ 
6quivalente (en volume) k la quantite de MEK utflis6e. 

25 Exemple de reference Rl et exemples 2 & 4 (conformes k Pinvention) 

Dans chacun de ces essais, on a dissous (en 1 heure, k 75°C, sous pression 
atmospherique et avec un agitateur heiicoidal toumant k 250 tours/min) 333 g de 
PVC plastifie (PVC de Kw 71 avec 25% en poids de DOP (dioctyl phtalate)) 
dans une quantite donnee de solvant (S) qui est soit de la MEK (M) pure, soit un 

30 solvant contenant de la MEK, de Peau et de Phexane (MWH) en des quantit6s 
fonction de la concentrations vis6e (voir tableau ci-dessous). 
On a ensuite porte ces solutions k 50-55°C, r6duit la pression k 600 mbar et 
introduit de Peau liquide en une quantite (Q*< Q) et avec une dur6e d'introduction 
(t) donn6es. On a ensuite procede k Pinjection de vapeur k un debit de 3.6 kg/h en 

35 une quantite (Q") au moins sufRsante pour provoquer la precipitation totale du 
PVC. 
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Le solvant a 6t6 r$cup6r6 par condensation pour ^utilisation. Le compound de 
PVC recueilli 6tait en suspension dans de Peau. n a 6t6 filtrft sur un filtre 
mttallique de 125 et a ensuite 6t6 s6ch6 en 6tuve sous vide (0.2 bara) & 80°C 
pendant 5 heures. La poudre de compound de PVC pr6cipit6 a alors 6t6 tamiste 
5 sur un tamis de 1 mm avant utilisation et on a ensuite mesur6 leur PSA et leur 
diam&re moyen et calcul6 le rapport PSA/diam6tre moyen, qui constitue un indice 
de la quality des particules de PVC obtenues. 

Le detail de ces essais ainsi que les r&ultats obtenus figurent dans le tableau 1. 
On constate que : 

10 - malgrg r injection d'une quantitd de vapeur nettement moindie que dans 

Pexemple de reference Rl, les examples conformes & r invention permettent 
d'obtenir des particules de quality voisine, voire sup6rieure 

- une dur6e d'introduction du liquide de depart de Pordre de 10 min permet 
d'obtenir des particules de meilleure quality qu'une dur£e de 2 min (exemple 3 

1 5 par rapport & Pexemple 2) 

Excmples 5 k 8 (conformes & Pinvention) 

On a proc6d6 comme dans les exemples 1 & 4 mais & plus grande Schelle et en 
variant les quantity de PVC dissous pour obtenir les concentrations pond6rales 
20 qui figment dans le tableau 1 , oh figure 6galement le detail des essais et les 
rgsultats obtenus. 

Dans Pessai 7, un PVC moins plastifte a 6t6 utilise (PVC de Kw 71 contenant 20% 
en poids de DOP). 
On constate que : 

25 - Paugmentation de la concentration en plastifiant a un effet n6faste sur la quality 
des particules de PVC obtenues (exemple 6 par rapport & Pexemple 7) 

- la presence d'hexane au moment de Pinversion de phase a Sgalement un effet 
n6feste sur la quality des particules de PVC obtenues (exemple 8 par rapport k 
Pexemple 5). 
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RE VEND! CATIONS 

1 - Proc6d6 de recuperation d f au moins un polymdre en solution dans un 
solvant par precipitation au moyen d'un non solvant introduit progressivement 
dans la solution pour former le milieu de precipitation, selon lequel : 

5 - au cours de Introduction du non solvant dans le milieu de precipitation, on 
assiste d'abord & une separation de phases (en une phase continue riche en 
solvant dans laquelle le polym&re est dissous et en une phase dispers6e 
constituee de gouttes riches en non solvant) ; et ensuite, & une inversion de 
phases (la phase continue devenant alors la phase riche en non solvant et la 

10 phase dispers6e, celle riche en solvant contenant le polym&re dissous) 

- le non solvant est initialement introduit dans le milieu de precipitation sous 
forme liquide uniquement et ce en une quantite (Q*) non nulle mais inferieure k 
la quantite (Q) requise pour provoquer Tinversion de phases, et il est par la suite 
introduit dans le milieu de precipitation au moins partiellement sous forme de 
1 5 vapeur. 

2 - Procede selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que le polymfcre est le 
PVC, le solvant est la MEK (methyl ethyl c6tone) et le non solvant est Teau. 

3 - Procede selon l'une quelconques des revendications prec6dentes, 
caracterise en ce que la quantite Q'est sup6rieure ou 6gale & 50% (en volume) de la 

20 quantite Q. 

4 - Proc6de selon Tune quelconques des revendications pr6cedentes, 
caracterise en ce que la dur6e d' introduction de la quantite Q' dans le milieu de 
precipitation est superieure ou egale & 10 minutes. 

5 - Procede selon Tune quelconques des revendications precedentes, 

25 caract6ris6 en ce que tout le non solvant introduit dans le milieu de precipitation 
apr&s que la quantite Q' y ait 6t6 introduite est sous forme de vapeur. 

6 - Proc6de selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterise en ce que le solvant et le non solvant forment un azeotrope et en ce la 
quantite totale de non solvant introduite sous forme de vapeur est suffisante pour 

30 pennettre la distillation azeotrppique du solvant 
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7 - Proc&te selon la revendication pr6c£dente, caract6ris6 en ce que le milieu 
de precipitation comprend deux agents dispersants difterents dont Tun a une plus 
grande affinit6 pour le non solvent (agent dispersant I) et r autre a une phis grande 
affinity pour le solvant (agent dispersant II). 

5 8 - Proc£d6 de recyclage d'au moins un article & base d*au moins un 

polymdre, selon lequel 

a) si n6cessaire, on dfehiquette Particle en des fragments d'une dimension 
moyenne de 1 cm k 50 cm 

b) on met P article ou les fragments d'article en contact avec un solvant capable 
10 de dissoudre le polymdre 

c) on r£cup&e le polym&e en solution en utilisant un proc6d6 selon Pune 
quelconque des revendications pr£c£dentes. 

9 - Proc6d6 de recyclage selon la revendication pr6c6dente, caract6ris6 en ce 
ledit proc£d6 est un proc&te en boucle ferm6e oil le solvant et le non solvant sont 

15 r6g6n6r6s au moins en partie par d&antation, et en ce qu*un agent de separation 
de phases est present au moins en partie lors de ladite d£cantation mais est 
substantiellement absent durant la precipitation du polym&re. 

10 - Proc6d6 selon la revendication pr£c£dente, caract£ris6 en ce que Pagent 
de separation de phases a une affinite plus grande pour le solvant que pour le non 

20 solvant et qu'il est substantiellement 61imin£ du solvant r6g£n£re avant la 
dissolution du polym£re. 



WO 2005/014705 PCT/EP2004/051482 

- 1/1 - 




A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER , 

IPC 7 C08J11/08 C08J3/14 



s 



temauona) Application No 

PCT/EP2004/051482 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classfflcallon and IPC 
B, FIELDS SEARCHED 



Minimum documentallon searched (classification system followed by classincatlon symbols) 

IPC 7 C08J 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included In the fields searched 
Electronic data base consulted during the International search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • 



Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to dalm No. 



x 

Y 



FR 2 078 683 A (SNAM PR06ETTI) 
5 November 1971 (1971-11-05) 
page 1, lines 1,2 
page 3, line 11 - page 4, line 4 
page 5, lines 7-29; claims; example 

WO 01/70865 A (VANDENHENDE BERNARD ;S0LVAY 

(BE); DUMONT JEAN PHILIPPE (BE)) 

27 September 2001 (2001-09-27) 

cited 1n the application 

page 2, lines 8-30 

page 4, line 11 - page 5, line 17 

page 6, line 17 - page 7, line 6 

page 8, lines 8-12; claims 

-/— 



1,3-5 
2,6-10 



2,6,7,9, 
10 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



0 



Patent family members are listed In annex. 



° Special categories of cited documents : 



•A* document defining the general state of the art which Is not 
considered to be of particular relevance 

"E a earlier document but published on or after the international 
filing date 

•L" document which may throw doubts on priority daim(s)or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

■P' document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



*T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

*X* document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an Inventive step when the document Is taken alone 

"Y* document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
In the art. 

*&" document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



20 October 2004 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRI]swiJk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Date of malting of the international search report 



28/10/2004 



Authorized officer 



Otegui Rebollo, J 



Form PCT/lSA/21 0 (second sheet) (January 2004) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



yPCT/1 



on« Application no 

PCT/EP2004/051482 



^Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • Citation ol document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



WO 01/23463 A (VANDENHENDE BERNARD ;S0LVAY 
(BE); YERNAUX JEAN MARIE (BE)) 
5 April 2001 (2001-04-05) 
cited 1n the application 
page 1, lines 1-3 
page 1, line 27 - page 2, 
page 3, line 33 - page 4, 
page 6; claims 



2,8 



line 23 
line 18 



US 3 933 574 A (MINAEV VIKTOR GE0RGIEVICH 

ET AL) 20 January 1976 (1976-01-20) 

column 1, lines 6-8 

column 2, lines 11-47 

column 5, lines 14-26; claims 1,2; example 

2 



1,3-5 



LTD) 



EP 1 291 382 A (KOBE STEEL 
12 March 2003 (2003-03-12) 
paragraph '0001! 
paragraph '0006! 
paragraph '0009! 

paragraph '0015! - paragraph '0023! 
column 5, lines 22-24,51,52 
paragraph '0030!; claims 1,5,16 



1-10 



Form PCTASA/210 (continuation at second sheet) (January 2004) 



page 2 of 2 



Information on patent family mambora 



•motional Application No 

CT/EP2004/051482 



1 Patent document 


Publication 




Patent family 


Publication 1 


; cited In search report 


date 




member(s) 


date j 


( FR 2078683 A 


nc-i 1-1Q71 

U3 11 17/ 1 


AT 
M 1 


7077PR R 

OU/ t CD D 


IP— Oft— 1077 1 
It UO W/ O 1 






RF 

DEL 


A1 

/Vb7L4 MX 


1ft— 07— 1 07 1 

XO U/ X7/ X 






PA 
UM 


QRQ1Q7 A1 

79917/ MX 


10— IP— 107 A 






PH 


cp071ft A 

Xv M 


71 — 07— 107P 
OX UO X7/t 






p^ 


1QQPPQ DO 
X774L&7 DA 


71— 07— 1O80 1 
OX U/ X70U 1 






of 


P10fi7Q7 A1 
£XUO/7/ MX 


1ft— 00— 1071 ! 
XD U7 X7/X 






nif 


1 70ftftft R 
XOUOOD D 


PA— 07— 1Q7R 1 
tf UO 17 / D 






FS 


7ftft770 A1 

OOO/OU MX 


1ft— OR— 1077 
lO UO 17/ o 






FP 


P07ftftft7 AR 
lU/OOOO MO 


OR— 11— 1071 1 
UO 11 17/1 


j 




CD 
UD 


i praoak a 

ltOHUHO M 


OP— Oft— 1Q7P 
Ut UO 17/t 






141 1 


1ftQ1P7 R 
XO7XC0 D 


pft— no— 107ft 1 
co "uy i7/u 






.IP 


rooopiqo r 

OUUU4.X7U D 


PA-01-1Q7R 

tH Ul S 






l ll 


ftPftlQ A1 
QluI? MX 


1Q-0ft— 1071 

17 UO 17/ X 1 






Ml 


71opiqo a r 


PO— Oft— 1071 

tU UO 17/ X 1 






MO 


1 7ftQK0 R 
X007DU D 


OA— OQ— 1Q7ft 

UH U7 17 /O 






PI 

r l 


70807 R1 
/U07/ dx 


70— OA— 1Q7A 
OU U*t 17/4 


1 




R0 


61957 A2 


15-09-1977 






SE 


375312 B 


14-04-1975 






OU 


ftP0P17 A 7 

OculXj mo 


1 R— Oft— 1 Q7ft 

lO UO 17/0 | 






IK 


777PPftP A 
3/ f CCOC M 


17— 11— 1Q77 
XO X 117/ O 







7A 


7iooftfto a 

/ XUUvOU M 


P7— 10— 1Q71 
£/ 1U 17/ X 


uo oi70ftftR a 

WU U1/UOO0 M 


P7— oo— pooi 


FP 

r l\ 


Pft0ft771 Al 
lOUD/ OX MX 


pft— no— pnm 1 

CO U7 tUUl 






All 


ftPOQQOI A 
OtU77UX M 


07— 10— POOl 

UO 1U tUUl 1 






PP 
Dl\ 


01 OQAAQ A 
UXU7*t**7 M 


PA— Oft— P007 
c*t UO cUUO 






PA 
vM 


PA07ft1 1 A1 
tHUOOXX MX 


P7— no— pnoi 

C / U7 tUU X 






PN 
UIM 


1A70ftA0 T 
XHOUOHU 1 


1 ft— f!7— P007 
XO U/ cUUO 








0170ftftK A1 
Ul/UOOD MX 


P7-0Q— POOl 

t/ U? fcUUl | 






EP 


1268628 Al 


02-01-2003 






HU 


0300538 A2 


29-09-2003 


1 




.IP 

Or 


poo7Rpftioi t 

tUUOOtOX7X 1 


pa— no— Pon7 

tH U7 tUUO 






PI 

r l 


7KftPKA Al 
OOOtO*f MX 


HQ— Hft— POOA 
U7 UO tUUf 


1 




1 K 


P0071 1 qqpk ai 

tUUOXX77tD MX . 


Pft— Oft— P007 

C\J UO tUUO 


mo oiP7Aft7 a 


ok— oa— pooi 


FP 

r l\ 


P7QftQ7A Al 
t/7070*l MX 


70—07— P001 
OU UO tUUl 






AT 
M 1 


P7Pft77 T 
t/tO/O 1 


1 R_ Oft— P00A 
xo uo cvjyjH 






All 

MU 


7ftE70oo a 

/OD/7UU M 


70— OA— P001 i 
jU UH tUUl 






PP 
Dl\ 


ooiapai a 


P7— Oft— POOP 
t/ UO cUUt 






PA 


P7ftEPQ7 Al 

ljoDl?/ Ml 


OR— OA— POOl 

UO UH tUUl j 






PW 


1 7Q0ft(;ft T 

X077UOO 1 


Pft— OP— P007 
tO Ut tUUJ 






P7 


POOP10A1 A 7 
£UUtXU4X mo 


1 7— 07— POOP 

X/ U/ tUUt | 






OF 


OUUXt//0 Ul 


OQ— OQ— POOA 1 

U7 U7 tuU4 






wo 


0123463 Al 


05-04-2001 






EP 


1232204 Al 


21-08-2002 






HU 


0202768 A2 


28-12-2002 






JP 


2003510436 T 


18-03-2003 






PI 


7kaopr ai 

004UAO MX 


1 K— 1 9— 9niT^ 

19 it tUUO 1 


US 3933574 A 


20-01-1976 


NONE 






EP 1291382 A 


12-03-2003 


OP 


2002284920 A 


03-10-2002 






EP 


1291382 Al 


12-03-2003 






UO 


02077085 Al 


03-10-2002 





Form PCT/1SA/210 (patent family annex) (January 2004) 



^CT/l 



• Internationale No 



CT/EP2004/051482 



A. CLASSEMENT DB L'OBJET DE LA DEMANDS 

CIB 7 C08J11/08 C08J3/14 



Baton la dasslRcalton jntefnatjonaje dog brevets (C1B) ou a la foto selon la dasafflcaiton nationals el la CIB 



B. DOMAINES 3UR LE8QUEL3 LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation mlnlmale consultee (systeme de classification aulvl dea symbotes do ctaaaement) 

CIB 7 C080 



Documentation consultee autre que la documentation mlnlmaie dans la mesure 0(1 ces documents relevant des domalnes sur lesquels a porte la recherche 
Base de donnees electronique consultee au coura de la recherche Internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorle* 



Identification des documents cites, avec, le cas echeant, flndlcalton des passages pertinents 



no. des revendlcatbns vtsOes 



x 

Y 



FR 2 078 683 A (SNAM PROGETTI) 
5 novembre 1971 (1971-11-05) 
page 1, 11gne 1,2 
page 3, 11gne 11 - page 4, Hgne 4 
page 5, Hgne 7-29; revendl cations; 
exempl e 



1,3-5 
2,6-10 



WO 01/70865 A (VANDENHENDE 
(BE); DUMONT JEAN PHILIPPE 
27 septembre 2001 (2001-09- 
cite dans la demande 
page 2, Hgne 8-30 
page 4, 11gne 11 - page 5, 
page 6, Hgne 17 - page 7, 



BERNARD ;S0LVAY 

(BE)) 

27) 



2,6,7,9, 
10 



Hgne 
Hgne 



17 
6 



page 8, Hgne 8-12; revendl cations 



-/- 



[X] Vo^suae^ca^Cpour.annde.aOs.edesdocumenls 



ID 



Las documents de families de brevets sont Indlques en annexe 



° Categories speclales de documents cites: 



document deflnlssant Pelat general de la technique, non 
consld6r6 comme particulierement pertinent 

•E a document anterleur, mats publte a la date de depot International 
ou apres cette date 

a L a document pouvant Jeter un doute sur une revendicallon de 
priority ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une ralson speclale (telle qu'indiquee) 

"O a document se referanl a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

*P a document publie avant la date de depot international, mate 
postdrleurement a la date de priorite revendlquee 



a T document ultdrteur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a retat de ia 
technique pertinent, mats cite pour comprendre le princlpe 
ou latheorie constituant la base de rinventlon 



■v« 



document particulierement pertinent; rtnven tton revendlquee ne peut 
elre consideree comme nouveDe ou comme impliquant une acttvlte 
Inventive par rapport au document consldOre Isolement 

"Y" document particulierement pertinent; rinven tlon revendlquee 
ne peut etre considered comme Impliquant une actlvlte inventive 
torsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette comblnalson 6tant evldente 
pour une personne du metier 

a &* document qui fait partie de la meme famllte de brevets 



Date a laquelle la recherche Internationale a ete effecttvement achevee 



20 octobre 2004 



Date cfexpeditlon du present rapport de recherche Internationale 



28/10/2004 



Nom et adresse postals de ("administration charges de la recherche Internationale 

Office European des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 

NL-2280HV Rijswljk 

Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 

Fax: (+31-70) 340-3016 



FonctlonnaJre autoris6 



Otegui Rebollo, J 



Formulalre PCT/lSA/210 (deuxleme feultle) (Janvier 2004) 



page 1 de 2 



AW*™ 



tnd« International* No 

CT/EP2004/051482 



C.(»ultt) OOCUMENT8 CON8IDERE8 COM ME PERT1NENT8 



CeMgorie 1 Identification dee document* elite, oveo, I* era eohoont, I'lndleatlen era peerage* pertinent* 



no. das revendlcaltons vise** 



WO 01/23463 A (VANDENHENDE BERNARD ;S0LVAY 
(BE); YERNAUX JEAN MARIE (BE)) 
5 avHI 2001 (2001-04-05) 
dt6 dans la demande 
page 1, Hgne 1-3 

page 1, 11gne 27 - page 2, 11gne 23 
page 3, Hgne 33 - page 4, Hgne 18 
page 6; revendl cations 

US 3 933 574 A (MINAEV VIKTOR GE0RGIEVICH 

ET AL) 20 Janvier 1976 (1976-01-20) 

colonne 1, 11gne 6-8 

colonne 2, 11gne 11-47 

colonne 5, Hgne 14-26; revendl cations 

1,2; exemple 2 

EP 1 291 382 A (KOBE STEEL LTD) 
12 mars 2003 (2003-03-12) 
al1n<§a '0001! 
allnea '0006! 
allnea '0009! 

a11n6a '0015! - al1n6a '0023! 

colonne 5, Hgne 22-24,51,52 

allnea '0030!; revendl cations 1,5,16 



2,8 



1,3-5 



1-10 



Formulalre PCT7ISA/210 (suite de la deuxleme feullle) (Janvier 2004) 



page 2 de 2 







• * m * » < ■ • • • • • • * * * « 




A ^irrnnrli International* No 










^CT/EP2004/051482 


Document brevet cite 




Date de 




Membre(e) de la 


Date de 


au rapport de recherche 




publication 




tamllle de brevet(e) 


publication 


FR 2078683 


A 


05-11-1971 


AT 


OSJfi&D D 


1 07** 

UO— iy/o 








BE 


AI 

/OC7tC Ml 


10— U/— iy/ 1 








CA 


QCQ1Q7 Ai 


1 n.i 0 1 o7>i 

lU-l£— iy/4 








CH 


OtU/lD M 


OI .ni_1 A70 

ol-Uo— iy/£ 








CS 




Ol-U/— IVoU | 








DE 


?1flfi707 AI 
£lUO/y/ Ml 


10-uy— iy/i 








DK 


loUOOO D 


o>i no 107c 1 

^4-Uo— iy/b 








ES 


^Rft770 AI 
jOO/oU Ml 


lo— 0b — 19/3 1 








FR 


in7R#\01 AC 
4U/OO0J MO 


Ub— 11— iy/1 1 








6B 


1 A 


U£— Uo— V9IC 








HU 


1£Q100 R 
D 


to- uy— IV /O 








JP 


cnnnoi on R 

ouuu^iyu d 


£*i— ui— iy/b 








LU 


OlOI? Ml 


10-00-1071 I 

iy— uo— iy/i ] 








NL 


7in^ion a r 

/lU&iyU M , D, 


OA-HQ-1Q71 I 

cu— uo— iy/ 1 1 








NO 


i iQocn r 

lOOyOU D 


n/_AO 1 070 1 

u*i— uy— iy/o 1 








PL 


7ftQQ7 R1 

/Upy/ Dl 


ou-u**— iy/4 i 








R0 


61957 A2 


15-09-1977 








SE 


375312 B 


14-04-1975 








SU 


0£U£lo Mo 


lb— Uo— iy/o 1 








US 




1 1.1 1 .1 070 1 

1*5— 11— iy/o 1 




— — • 




ZA 


71 nnA An a 

/1UUOOU M 


07-1 A-1071 I 

cf— iu— iy/i 1 


WO 0170865 


A 


27-09-2001 


FR 


oftn£7ii ai 

£OUO/Ol Ml 


oo_no onm II 

^o-uy— cuui 








AU 


Aonooni a 


Uo-lU— ZQU1 1 








BR 


ni noAAo a 
uiuy*my m 


o^_nis onm I 

£«*-U0— cUUJ I 








CA 


£*tUOOll Ml 


o7.no onni 1 

£/-uy— cuoi 1 








CN 


14OU0*»U 1 


1 <i_n7 onni 1 

lo— U/— £UUo 








MO 


ni7nfi£R ai 

Ul/UoDD Ml 


07.no. onni 

£/— uy— ZUU1 








EP 


1268628 AI 


02-01-2003 








HU 


0300538 A2 


29-09-2003 








JP 


&UUoOcoiyi 1 


0^ no onni 

^4-uy— ZQU3 








PL 


000^04 Ml 


no no onn/i 

uy— uo— 








US 


onn^i 1Q09C a 1 
tuuoiiyyjiD mi 


OA.ni? onm 1 
^O— UO— ^UUo i 


MO 0123463 


A 


05-04-2001 


FR 


970Q01A AI 


m.m.onni 
oU— Uo— tUUl 








AT 


L./CO/0 1 


1 cnQ_onn/i I 
lo— Uo— cUU4 I 








AU 


7fiR7onn a 

/OD/yUU M 


in.n^.onm 1 
oU— U4— <iUUl J 








BR 


nni^9^i a 


07.no onno 1 

^/— Uo— ^UUZ 








CA 


OOQCOQ7 AI 

400047/ Ml 


ncn^.onm I 
Uo— Uh— tUUl I 








CN 


loyyooo 1 


OA.no onni I 
cO— Ut— ^UUo j 








CZ 


onnoi r\Ai ai 


1 "7.n*7.onno 1 
1/— U/— ^UUt 








DE 


Anm 977Q ni 

OUUl£//o Ul 


no.no of\f\A 1 
Uy— Uy— c\j\jQ I 








WO 


0123463 AI 


05-04-2001 








EP 


1232204 AI 


21-08-2002 








HU 


0202768 A2 


28-12-2002 








•IP 


2003510436 T 


18-03-2003 








PL 


354025 AI 


lb - It— cUUJ 1 


US 3933574 


A 


20-01-1976 


AUCUN 




EP 1291382 


A 


12-03-2003 


JP 


2002284920 A 


03-10-2002 








EP 


1291382 AI 


12-03-2003 








WO 


02077085 AI 


03-10-2002 





Formulalre PCT/ISA/210 (annex© families de brevets) (Janvier 2004) 



